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Description 

La pr6sente invention concerne de nouveaux composes possedant un element du groupe 1 1 , 12 ou 14 et poss6- 
dant un ligand triderrtate, un proc6d6 pour leur preparation et leur utilisation notamment en tant que catalyseur de poly- 
merisation. 

II a 6t§ montr6 que chaque type de cataiyseurs utilises pour les polymerisations ou copolymdrisations, donne res- 
pectivement des pofymdres ou des copdymeres differents notamment en raison de reactions de transesterif ication qui 
conduisent k des inversions des centres st6r6ogfcnes (JedlinsW et coll., Macromolecules, (1990) 191, 2287 ; Munson 
et coll., Macromolecules, (1996) 29, 8844 ; Montaudo et coll., Macromolecules. (1996) 29. 6461). Le problems est done 
de trouver des systemes catalytiques nouveaux af in d'obtenir de nouveaux polym&res ou copolym^res, et plus particu- 
lierement des copolym&res sequences. Lutilisation de systemes catalytiques per mettant d'obtenir des copolymers 
sequences, permet le contrfile de I'enchaTnement des monomeres afin d'obtenir des copolymeres sp6cifiques poss6- 
dant des proprietes propres. Ceci est particulterement int6ressant pour les copolymeres biocompatibles dont la biod6- 
gradation est influences par cet enchaTnement. 

^invention a ainsi pour objet les produrts de formule generate I 




dans laquelie 

M represente un element des groupes 1 1 , 1 2 ou 14 ; 

A et B represented independamment, une chaTne carbonee de 2 k 4 atomes de carbone, optionellement 

substitute par I'un des radicaux substitu6s (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) 
ou non substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledrt substituant est un atome 
d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 

L 1t L2 etLj repr6sentent independamment, un groipe de formule -E 15 (R 15 )- dans laquelie 
E 15 est un element du groupe 15 et 

R 15 repr6sente I'atome d'hydrogene ; I'un des radicaux substitu6s (par un ou plusieurs substituants 
identiques ou differents) ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle ou aryle, dans lesquels ledit 
substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou cyano ; un radical de formule RR'R"E 14 - 
dans laquelie E 14 est un element du groupe 14 et R, R' et R" representent, independamment, I'atome 
d'hydrogene ou Tun des radicaux substitu6s (par un ou plusieurs substituants identiques ou differents) 
ou non-substitues suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cycloalkoxy, arylaxy, alkylthio, cycloalkyl- 
thio ou aryfthio, dans lesquels (edit substituant est un atome d'halogene, le radical alkyle, nitro ou 
cyano ; ou un radical de formule SO^R'is dare laquelie R' 15 represente un atome d'halogene. un radi- 
cal alkyle, haloalkyle ou aryle 6ventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parmi 
les radicaux alkyle, haloalkyle et halogens. 

Dans les definitions indiqu6es ci-dessus, ('expression halogene represente un atome defluor, de chlore, de brome 
ou d'iode, de preference chlore. (.'expression alkyle represente de preference un radical alkyle ayant de 1 k 6 atomes 
de carbone iineaire ou ramifie et en particulier un radical alkyle ayant de 1 k 4 atomes de carbone tels que les radicaux 
m6thyle. 6thyle, propyle, isopropyle, butyle, isobutyle. sec-butyle et tert-butyle. 

Le terme haloalkyle designs de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel que d£f ini ci-dessus 
et est substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene tel que def ini ci-dessus comme, par exemple, bromoethyle, tri- 
fluoromethyie, trifluoroethyle ou encore pentaf luoroethyle. Les radicaux alkoxy peuvent correspondre aux radicaux 
darts lesquels le radical alkyle est tel que defini ci-dessus. On prefers les radicaux methoxy, ethoxy, isopropyloxy ou 
tert-butyloxy. Les radicaux alkylthio representent de preference les radicaux dans lesquels le radical alkyle est tel que 
defini ci-dessus comme, par exemple, methytthio ou ethytthio. 

Les radicaux cycloalkyles sort choisis parmi les cycloalkyles monocycliques satur6s ou insatures. Les radicaux 
cydoalkyles monocycliques satur6s peuvent §tre choisis parmi les radicaux ayant de 3 & 7 atomes de carbone tels que 
les radicaux cyclopropyle, cyclobutyle, cyclopentyle, cydohexyle ou cycloheptyle. Les radicaux cycloalkyles insatur6s 
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peuvent §tre choisis parrrri les radicaux cyclobutene, cyclopedene, cyclohexene, cyclopentanediene, cydohexacfiene. 
Les radicaux cycloalkoxy peuvent oorrespondre aux radicaux dans lesqueis le radical cycloaikyle est tel que d6f ini ti- 
dessus. On pref ere les radicaux cyclopropyloxy, cyclopentyloxy ou cyclohexyloxy. Les radicaux cycloalkylthio peuvent 
correspondre aux radicaux dans lesqueis le radical cycloaikyle est tel que d6f ini ci-dessus comme par exemple cydo- 
hexylthio. 

Les radicaux aryles peuvent dtre de type mono ou polycydiques. Les radicaux aryles monocycliques peuvent §tre 
choisis parmi les radicaux phenyle optionellement substitue par un ou plusieurs radicaux aikyle, tei que tolyle, xylyle, 
mesityle, cum6nyle. Les radicaux aryles polycydiques peuvent fitre choisis parmi les radicaux naphtyle, anthryle, phe- 
narrthryle. Les radicaux aryloxy peuvent correspondre aux radicaux dans lesqueis le radical aryle est tel d6f ini ri-des- 
sus. On pref^re les radicaux phenoxy, 2,4,6-tritertiobutylphenoxy tolyioxy ou m6sityioxy. Les radicaux arylthio 
designed de preference les radicaux dans lesqueis le radical aryle est tel que d6f ini ci-dessus comme par exemple 
dans phenyfthio. 

Llnvention a plus particulierement pour objet les produits de formula generate 1 telle que def inie ci-dessus, carac- 
t6risee en ce que 

M repr6sente un atome d'etain ou de zinc ; 

A et B represented, indSpendamment, une chaTne carbonee de 2 a 4 atomes de carbone, et notamment une 
chaTne carbonee de 2 atomes de carbone ; 

L 1( L 2 et I-3 repr6sentent, ind6pendamment, un radical de formule -E 15 (R 15 )- dans laquelle E 15 est un atome 
d'azote ou de phosphore et R 15 represents un radical aikyle ou un radical de formule RR'R"E 14 - dans laquelle E 14 
represente un atome de carbone ou de silidum et R, R' et R" repr6seded, ind6pendammed, I'atome d'hydrogene 
ou un radical aikyle. 

De preference, M represente un atome d'etain ou de zinc ; A et B represented, independammed, une chaTne car- 
bonee de 2 atomes de carbone ; L 1( l_2 et L3 represented, independammed, un radical de formule -E 15 (R 15 )- dans 
laquelle E 15 est un atome d'azote et R 15 represente un radical methyls, ethyle, propyls, isopropyle ou un radical de for- 
mule RR'R"E 14 - dans laquelle E 14 represents un atome de silidum et R, R' et R" repr6sentent, ind6pendamment, 
I'atome d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyls ou isopropyle. 

Plus particulierement, I'invention a pour objet les produits decrits ci-apres dans les exemples, en particulier les pro- 
duits repondant aux formules suivantes : 
-[(Me2CHNCH 2 CH 2 ) 2 NMe]Sn ; 
- [(MeaSiNCHgCH^aNMeJSn. 

Llnvention a egalement pour objet un procede de preparation des produits de formule g6n6rale 1 telle que d6f inie 
ci-dessus, caract6ris6 en ce que Ton fort r6agir un produit de formule I 

(L r A-L«-B-L*) 2 \2Y* (I) 

dans laquelle L 1( A, L3, B et L2 ont les significations indiqu6es ci-dessus et Y represente un groupement organometal- 
lique, un metal ou I'atome d'hydrogene, avec un produit de formule II 

MZ1Z2 (II) 

dans laquelle M a la signification indiqu6e ci-dessus et Zt et 22 repr6sentent, independamment. un groupe partant. 
pour obtentr un produit de formule 1 telle que def inie ci-dessus. 

La reaction d'un compose de formule generate I avec un compose de formule generate II pour obtenir un compose 
de formule generate 1 , peut §tre realises sous atmosphere inerte telle sous atmosphere de freon ou d'argon, dans un 
sofvant aprotique, a une temperature comprise entre -90 et +50 °C. Les composes 1 ainsi obtenus sont purifies par les 
methodes classiques de purification. 

En tant que solvant aprotique, on peut utiliser les hydrocarbures aromatiques tels que benzene, toluene ; des 
hydrocarbures aliphatiques tels que pentane, heptane, hexane, cyclohexane ; des ethers tels que le diethylether, 
dioxane, tetrahydrofurane, ethyftertiobutyl ether. 

Dans les composes I, Y represente un groupement organom6tallique, un metal ou I'atome d'hydrogene. Le grou- 
pement organometaliique peut fitre un compose de formule R"'!^ ou R"' 3 M2 dans laquelle R m represente un radical 
aikyle, cydoalkyle, aryle, alkoxy, cydoalkoxy ou aryloxy defini comme precedemment, M 1 est un atome de zinc ou de 
mercure et M 2 un atome d'etain ou de plomb ; de preference, le groupement organometaliique est choisi parmi les 
groupements ZnMe, SnMe3, SnBu 3 ou PbMe3. Le metal peut etre un metal aJcalin choisi parmi le lithium, le sodium ou 
le potassium, ou un metal alcalino-terreux tel que le magnesium. 

Dans les composes II, et 2 2 represented, ind6pendammed un groupe partant tel qu'un atome d'halogene, un 
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groupement alkyle, cycloalkyle, alkoxy, aryle ou aryloxy defini comma pr6c6demment, ou encore un m6thanesulphony- 
laxy, un benz6nesulphonyloxy, p-toluenesulphonylaxy. 

Les produits de depart de formula I sont des produits connus ou peuvent etre prepares k partir de produits connus. 
Pour leur synthase, on peut citer les references suivantes : Cloke et coll., J. Chem. Soc, Dalton Trans. (1995) 25; Wil- 
s Wnson and Stone. Comprehensive Organometallic Chemistry (1982) vol. 1 , 557. 

Les produits de formuie II sont commerciaux ou peuvent §tre febriques par les m6thodes connues de I'homme de 
metier. 

invention a egalement pour objet rutilisation des produits de formuie 1 telle que d6f inie ci-dessus, en tant que 
catalyseurs pour la mise en oeuvre de (co)polymgrisation, c'est k dire de polymerisation ou copolymerisation. Lors de 
10 !a mise en oeuvre de (co)polym6risation, les composes selon I'invention jouent egalement le rflle d'initiateur ou de r6gu- 
lateurdechaTne. 

Les composes de formuie 1 sont particulierement irrtgressants pour la mise en oeuvre de polymerisation d'h6t6ro- 
cycles. Les h6t6rocycles peuvent contenir un ou plusieurs h6t6roatomes des groupes 15 et/ou 16, et poss6der une 
taille allant de trois k hurt chaTnons. A trtre d'exemple d*h6t6rocydes repondant k la formulation ci-avant, on peut citer 

75 les epoxydes, les thio6poxydes, les esters ou thioesters cycliques tels que les lactones, les lactames et les anhydrides. 
Les composes de formuie 1 sont particulierement inter essants egalement pour la mise en oeuvre de (^polyme- 
risation d'esters cycliques. A trtre d'exemple d'esters cycliques, on peut citer les esters cycliques polymeres de I'acide 
lactique et/ou glycolique. Des copolymSres statistiques ou sequences peuvent etre obtenus selon que les monomeres 
sont introduits ensemble au debut de la reaction, ou sequentiellement au cours de la reaction. 

20 L'invention a egalement pour objet un proc6d6 de preparation de oopolym6res, sequences ou aieatoires, ou de 
polymeres qui consiste k mettre en presence un ou plusieurs monomeres, un inrtiateur de chatnes, un catalyseur de 
polymerisation et eventueflement un solvant de polymerisation, le drt proc6d6 caracterise en ce que I'initiateur de chat- 
nes et le catalyseur de polymerisation sont representes par le m&me compose qui est choisi parmi les composes de 
formuie (1) telle que definie ci-dessus. 

25 La (co)polym6risation peut s'effectuer sort en solution soit en surfusion. Lors que la (co)polymerisation s'effectue 
en solution, le solvant de la reaction peut etre le (ou Tun des) substrat(s) mis en oeuvre dans la reaction catalytique. 
Des solvants qui n'interferent pas aivec la reaction catalytique elle-meme, conviennent egalement. A trtre d'exemple de 
tels solvants, on peut citer les hydrocarbures satur6s ou aromatiques, les ethers, les halogenures aliphatiques ou aro- 
matiques. 

30 Les reactions sont conduces k des temperatures comprises entre la temperature ambiante et environ 250 °C ; la 
plage de temperature comprise entre 40 et 200 °C s'avgre plus avantageuse. Les dur6es de reaction sont comprises 
entre 1 et 300 heures, et de preference entre 1 et 72 heures. 

Ce procede de (co)poiym6risation convient particulierement bien pour I'obtention de (co)polym£res d'esters cycli- 
ques, notamment les esters cycliques polymeres de I'acide lactique et/ou glycolique. Les produits obtenus tels que le 
35 copolym£re lactique glycolique, biodggradabJes, sont avantageusemerrt utilises comme support dans des compositions 
therapeutiques k liberation prolongee. Le procede convient particulierement bien egalement k la polymerisation des 
epoxydes, notamment de I'oxyde de propene. Les polymeres obtenus sont des composes qui peuvent etre utilises pour 
la synthase de cristaux liquides organiques ou encore comme membranes semi-permeables. 

L'invention concerne egalement des polymeres ou copolym6res susceptibles d'etre obtenus par la mise en oeuvre 
40 d'un procede tel que d6crit ci-dessus. La polydispersite (Mw/Mn) des (co)pdymeres ainsi obtenus peut §tre modifiee 
en laissant le melange reactionnel k la temperature de la reaction apres que la conversion du (des) monomere(s) soit 
totale. Les masses des (co)polymeres sont peu affectees lors de ce processus. Ces phenomenes sont dQs k des reac- 
tions de transesterifications inter- ou intra-moieculaires (Kiecheldorf et coll., Macromolecufes, (1988) 21, 286). 

Les exemples suivants sont preserves pour illustrer les procedures ci-dessus et ne doivent en aucun cas etre con- 
45 sid6r6s comme une limrte k la portee de l'invention. 

Exemplel; [(Me2CHNCH 2 CH2)2NMe]Sn 

Compose 1 dans lequel M = Sn ; A = B = -CH 2 CH 2 - ; L t = Lg = NCHMes L3 = NMe 

50 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introdurt successivement 1 ,00 g (4,7 
mmoQ de [(Me2CHNCH 2 CH2) 2 NMe] 2 ', 2U + et 20 ml de di6thyl6ther. Le melange reactionnel est refroidi k -78 °C, puis 
on introduit une suspension de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCI 2 dans du diethyiether. Le melange reactionnel est ramene k 
temperature ambiante puis Iaiss6 sous agitation pendant 18 heures k temperature ambiante. La solution est filtree et 
55 le solvant evapore. Le compose souhaite est isoie sous forme d'un huile jaune (rendement 74 %). Ce compose est 
caracterise par spectroscopie RMN du carbone, du proton et de retain. 

RMN 1 H (C 6 D 6 ; 250 MHz) : 1 ,49 (d, J HH = 6.2 Hz, 6H, CHCtfe) ; 1 ,54 (d, J HH = 6,2 Hz, 6H, CHCtk) i 2,1 1 (s, 3H, 
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Jn9 SnC = 20,2 Hz, Jn7 SnC = 17,5 Hz, NCfcb) ; 2,37 (m, 4H, CU^ \ 3,11 (m, 2H, Cbb) : 3.67 (sept, J HH = 6,2 Hz, 2H, 
CHCH3) 

RMN 13 C (C 6 D 6 ; 62,896 MHz) : 26,64 (s, CHfiHj) ; 26,93 (s, CHCH3) ; 49,05 (s, J SnC = 53.5 Hz, NCH3) ; 54,64 
(s. CH2) ; 63,32 (s, CHg). 
5 RMN 119 Sn(C 6 D 6 ; 32,248 MHz): 121,13 (v 1/2 = 600 Hz). 

Exempt 2 : [(MeaSiNCHaCH^NMelSn 

M a Sn ; R M o CI ; A = B = -ChfeCHg- ; L, = Lg = NSiMe3 ; L 3 = NMe 

10 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivemerrt 1 ,22 g (4,7 
mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH2)2NMe] 2 \ 2Li + et 20 ml de diethyiether. Le melange reactionnel est refroidi k -78 °C, puis 
on Introduit une suspension de 0,89 g (4,7 mmol) de SnCI 2 dans du diethyiether. Le melange reactionnel est ramene k 
temperature ambiante puis laisse sous agitation pendant 2 heures k temperature ambiante. La solution est f iltr6e, le 
is sotvant evapore et le r6sidu traits au pentane. Aprds Evaporation du sdvarrt, une huile orange est obtenue. Le compose 
souhaite est Isold sous forme de cristaux blancs par cristallisation k -20°C dans du tolu6ne (5 ml) (rendement 80 %). 
Ce compose est caract6ris6 par spectroscopie de resonnance magnetique multinucieaire et diffraction des rayons-X 
(Figure 1 et tableau 1 ci-dessous). Point de fusion 20 °C. 

20 Exemole 3 : preparation d'un poly(D.L-lactide) 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivemerrt 0,08 g (0,21 
mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH2) 2 NMe]Sn, 6.67 g (46,3 mmol) de D,L-iactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel 
est laisse sous agitation k 75 °C pendant 2,5 heures. Le polym&re est caract£ris6 par RMN du carbone et du proton ; 
25 la conversion du monom6re est de 60 %. Selon une analyse par GPC (Qel Permea Chromatography) k I'aide d'un 6ta- 
lonnage realise k partir de standards de polystyrene (PS) de masses 761 k 400000, rechantillon est compose de poly- 
meres ayant des masses voisines (Mw/Mn =1 ,43) et etevees (Mw = 62500 Dalton). 

Exemole 4 : preparation d'un copolymere (D.L-lactide / glycolide) sequence 

30 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivemerrt 0,08 g (0,21 
mmol) de [(Me 3 SiNCH 2 CH2)NMe]Sn, 5,00 g (34,72 mmol) de D.L-lactide et 70 ml de toluene. Le melange reactionnel 
est laisse sous agitation k 75°C pendant 4 heures. Une analyse par RMN du proton permet de verifier que la conversion 
du monomere est superieure k 95 %. A la solution pr6c6derrte est ajoute 1,00 g (8,6 mmol) de glycolide. Le melange 
35 reactionnel est laisse sous agitation k 75 °C pendant 1 heura L'analyse d'un aliquot par RMN du proton montre qu'un 
copolymere est forme. Le rapport des integrales des signaux correspondants k la partie polylactide (5,20 ppm) et pdy- 
giycolide (4,85 ppm) est de 8/1 . Selon une analyse par GPC, k I'aide d'un etalonnage realise k partir de standards de 
PS de masses 761 k 400000, ce copolymere est un melange de macromoiecules (Mw/Mn = 2,35) de masses eievees 
(Mw = 68950 Dalton). 

40 

Exemole 5: modification de la polydispersite d'un copolymere (D.L-lactide / glycolide) 

Un copolymere prepare selon I'exemple 4 (Mw/Mn = 2,35 ; est laisse k 75°C pendant 20 heures. L'analyse GPC 
d'un aliquot montre que la dispersite a augmentee et que la masse reste constante (Mw/Mn = 2,69 ; Mw = 68850 Dal- 
45 ton). Le melange est k nouveau abandonne 20 heures k 75°C. L'analyse GPC d'un aliquot montre que la dispersite 
commence k baisser et que la masse reste k peu pres constante (Mw/Mn = 2,02 ; Mw = 65659 Dalton). Apr&s 40 heu- 
res suppiementaires de chauffage k 75°C, la polycfispersite est de 1 ,53 pour des masses de 62906 Dalton. 

Exemole 6 : preparation d'un copolymere (D.L-lactide / glycolide) aieatoire 

50 

Dans un tube de Schlenk muni d'un barreau aimante et purge sous argon, on introduit successivemerrt 0,08 g (0,2 1 
mmol) de [(Me3SiNCH 2 CH2)NMe]Sn, 4,70 g (32,63 mmol) de D.L-lactide et 1,00 g (8,61 mmol) de glycolide. Le 
melange reactionnel est chauffe k 178°C pendant 1 ,2 heures. Le polymere est caracterise par RMN du carbone et du 
proton ; la conversion des monomeres est totale. Selon une analyse par GPC, k I'aide d'un etalonnage realise k partir 
55 de standards de PS de masses 761 k 400000, rechantillon est compose de polymeres ayant une polydispersite 
(Mw/Mn) de 2,24 et des masses (Mw) de 21650 Dalton). 
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Tableau 1 



longueur des liaisons s6lectionn6es (en Angstrom) et angles de 
liaison (en degr6) pour le compose de I'exemple 2. 


Sn(1)-N(1) 


2,117(6) A 


C(4)-C(5) 


1,497 (11) A 


Sn(1)-N(2) 


2,323 (6) A 


C(5)-N(2) 


1,485 (10) A 


Sn(1)-N(3) 


2,082 (5) A 


N(2)-C(6) 


1,483 (10) A 


N(1)-Si(1) 


1,712 (6) A 


N(2)-C(7) 


1,488 (9) A 


N(3)-Si(2) 


1,706 (13) A 


C(7)-C(8) 


1,528 (11) A 


N(D-C(4) 


1,458 (9) A 


C(8)-N(3) 


1,426 (9) A 


N(1)-Sn(1)-N(2) 


77.4(2)° 


N(2)-Sn(1)-N(3) 


79,0(2) ° 


Sn(1)-N(1)-C(4) 


116,7(4)° 


Sn(1)-N(3)-C(8) 


109,4(4)° 


N(3)-Sn(1)-N(1) 


98,1 (2) ° 







20 Revendicatlons 

1. Les composes de formuie g6n6rale 1 



25 




dans laquelle 

36 M repr6sente un 6l6ment des g roup es 1 1 , 1 2 ou 1 4 ; 

A et B represented, ind6pendamrnent, une chaTne carbon6e de 2 & 4 atomes de carbone, optionelle- 

merrt substitute par Tun des radicaux substitues ou non substitutes suivants : alkyle, cycloalkyle ou 
aryle, dans lesquels ledrt substituant est un atome d'halogdne, le radical alkyle, nitro ou cyano ; 
L 1p l-2 et L3 represented, independammed, un groupe de formuie -E 15 (Ri5)- dans laquelle 

40 E 15 est un eiemed du groupe 15 et 

R 15 repr&sente I'atome d'hydrogSne ; Tun des radicaux substitu6s ou non-substitu6s suivants : alk- 
yle, cycloalkyle ou aryle, dans iesquels ledit substituant est un atome d'halog^ne, le radical alkyle, 
nitro ou cyano ; un radical de formuie RR'R"E 14 - dans laquelle E 14 est un element du groupe 14 
et R, R' et R" repr6seded, independammed. I'atome d'hydrogene ou Tun des radicaux substrtu6s 

45 ou non-substitu6s suivants : alkyle, cycloalkyle, aryle, alkoxy, cydoalkoxy, aryloxy, alkylthio, 

cycloalkylthio ou arylthio, dans lesquels ledit substituant est un atome dtialoggne, le radical alkyle, 
nitro ou cyano ; ou un radical de formuie S0 2 R'i 5 dans laquelle R* 15 reprgsente un atome 
cfhalogdne, un radical alkyle, haloalkyle ou aryle 6ventuellement substitu6 par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les radicaux alkyle, haloalkyle et halogfcne. 



so 



2. Les composes de formuie g6n6rale 1 telle que d6f inie k la revendication 1 , caract6ris6e en ce que 
M represente un atome detain ou de zinc ; 

A et B repr6sentent, independammed, une chaTne carbon6e de 2 k 4 atomes de carbone, et notamment une 
chalne carb nee de 2 atomes de carbone ; 

L 1p Lg et L 3 represented, independammed, un radical de formuie -E 15 (R 15 )- dans laquelle E 15 est un atome 
d'azote ou de phosphore et R 15 reprtsente un radical alkyl ou un radical de formuie RR'R"E 14 - dans laquelle 
E 14 represede un atome de carbone ou de silidum et R, R' et R H represented, independammed, I'atome 
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d'hydrogene ou un radical alkyle. 

3. Les composes de formula g6nerale 1 et 2 telle que definis a la revendication 2, caract6ris6e en ce que 

5 A et B represented, independamment, une chaTne carbon6e de 2 atomes de carbone ; 

L 1p Lg et L3 represented, independamment un radical de fbrmule -E 15 (R 15 )- dans laqueile E 15 est un atome 
d'azote et R 15 represents un radical methyle, ethyle, propyl e, isopropyle ou un radical de fbrmule RR'R"E 14 - 
dans laqueile E 14 represente un atome de silicium et R, R' et R" represented, independamment, I'atome 
d'hydrogene ou un radical methyle, ethyle, propyte ou isopropyle. 

10 

4. Les composes de fbrmule generate 1 telle que d6f inie a I'une des revendications 1 k 3 et repondant aux formules 
suivantes : 

- [(Me2CHNCH 2 CH2) 2 NMe]Sn ; 

- [(Me3SiNCH2CH2)2NMe]Sn. 

75 

5. Precede de preparation des produits de formule generate 1 telle que definie k la revendication 1, caracterise en 
ce que Ton fait reagir un produit de formule I 

(L r A-L3-B-L2) 2 ',2Y + I 

20 

dans laqueile L v A, L 3 , B et L2 ont les significations indiqu6es k la revendication 1 et Y represente un groupement 
organometallique, un metal ou I'atome d'hydrogene, avec un produit de fbrmule II 

MZ1Z2 (ID 

25 

dans laqueile M a la significations indiqu6es k la revendication 1 et Z 1 et Z2 representent, independamment, un 
groupe partant, pour obtenir un produit de fbrmule 1 . 

6. Utilisation des produits de fbrmule 1 telle que definie k Tune quelconque des revendications 1 a 4, en tant que 
30 catalyseur de polymerisation ou copolymerisation. 

7. Utilisation selon la revendication 6 pour la polymerisation ou copolymerisation d'heterocycles, notamment les 
epoxydes tels que I'oxyde de propylene. 

35 9. Utilisation selon la revendications 7, pour la polymerisation ou copolymerisation d'esters cycliques, notamment 
les esters cycliques polym&res de I'acide lactique et/ou glycolique. 

10. Proc6d6 de preparation de copolymers, sequences ou aJ6atoires, ou de polymer es qui consists a mettre en 
presence un ou plusieurs monomeres, un catalyseur de polymerisation et eventuellement un solvant de polymeria 

40 sation, a une temperature comprise entre la temperature ambiante et 250 °C pendant 1 a 300 heures, (edit procede 
caracterise en ce que I'initiateur de chaTnes et le catalyseur de polymerisation sont represented par le meme com- 
pose qui est choisi parmi les composes selon les revendications 1 a 4. 

11 . Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le monomere est choisi parmi les epoxydes, et notam- 
45 ment i'oxyde de prop&ne, ou les esters cycliques, el notamment les esters cycliques polymeres de I'acide lactique 

et/ou glycolique. 

12. Polymeres ou copdymeres susceptibles d'etre obtenus par la mise en oeuvre d'un procede selon I'une des 
revendications 10 et 11. 

50 



55 
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Fig. 1 
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